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摘 要 人 类 认 知 由 微生物 导致 的 金属 腐蚀 现象 距 今 已 有 一 个 多 世纪 的 历史 。 最 近 20 年, 微生物 腐蚀 (Microbiologically influ- 
enced corrosion, MIC) 已 成 为 金属 腐蚀 的 一 个 研究 热点 。 因 为 缺乏 对 MIC 机 理 的 深入 了 解 和 认识 , 人 们 甚至 认为 MIC 是 
蚀 领 域 中 的 一 个 “ 谜 ?。 因 此 , 迫切 需要 了 解 MIC 的 发 生机 理 。 最 新 的 研究 结果 表明 , 金属 的 微生物 腐蚀 在 本 质 上 是 一 个 4 
物 电 化 学 过 程 。 在 微生物 与 金属 并 存 的 环境 中 , 当 电 子供 体 (如 碳 源 ) 不 存在 或 消耗 掉 之 后 , 微生物 用 金属 代替 碳 源 获取 
T, 导致 金属 发 生 微生物 腐蚀 。 另 外 一 种 腐蚀 机 理 是 , 微生物 的 代谢 产物 (比如 有 机 酸 ) 导 致 金属 腐蚀 。 腐 蚀 是 一 个 能 量 释 广 
的 反应 过 程 , 微生物 通过 腐蚀 金属 得 到 维持 其 生命 所 必需 的 能 量 。 目 前 , 电化 学 方法 已 应 用 于 微生物 金属 腐蚀 研究 , 学 
提出 了 诸如 “阴极 去 极 化 ”等 经 典 理 论 。 但 单纯 从 电化 学 角度 研究 微生物 腐蚀 金属 可 能 得 到 一 些 片面 的 结论 。 随 着 对 这 一 
或 研究 的 不 断 深入 人 们 认识 到 必须 结合 生物 能 量 学 以 及 生物 电化 学 方面 的 知识 , 以 更 好 地 理解 微生物 影响 金属 腐蚀 的 进 
。 本 文 总 结 这 方面 的 最 新 研究 进展 , 并 着 重 介绍 “生物 催化 阴极 还 原 ” 理 论 (Biocatalytic cathodic sulfate reduction, BCSR) 和 
ii ek 微生物 腐蚀 ?理论 (Electrical microbial influenced corrosion, EMIC) 等 最 新 的 金属 微生物 腐蚀 机 理 。 本 文 主要 从 生物 
能 量 学 和 生物 电化 学 方面 介绍 金属 微生物 腐蚀 机 理 研究 , 这 是 目前 国际 上 一 种 新 的 研究 方法 和 思路 。BCSR 就 是 依据 这 一 
思路 解释 了 微生物 为 什么 和 怎样 腐蚀 金属 这 一 MIC 研究 领域 中 的 这 一 难题 。 
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ABSTRACT People realized that microbes can cause serious microbiologically influenced corrosion 
(MIC) attack on metals since a century ago. In the past 20 years, the research relevant to MIC became 
more and more important due to severe damages and huge economic losses caused by microorganisms. 
Due to a lack of understanding, MIC has even been considered to be a “myth” in the field of corrosion, 
therefore, a theory which can cogently explain MIC phenomena is needed. The latest research result indi- 
cated that MIC is a bioelectrochemical process in essence. When the organic carbon is not available or 
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fully consumed, metal such as iron would replace organic carbons as an electron donor for microorgan- 
isms, resulting in the occurrence of MIC. In addition, another theory related with the mechanism of MIC is 
that microbes could secrete corrosive metabolites such as organic acids. It is well known that corrosion is 
an exergonic process, and the microorganisms would utilize the energy released by the corrosion of met- 
al to obtain their maintenance energy. Currently, electrochemical methods are widely used in MIC re- 
search, and the classical cathodic depolarization theory (CDT) was proposed based on electrochemistry. 
However, if only from the perspective of the electrochemistry, many phenomena of MIC can not be co- 
gently explained. Researchers realized that the knowledge of bioenergetics and bioelectrochemistry may 
be the key to better understand the interactions between microorganisms and metals and then the pro- 
cess of MIC. This review is to summarize the recent works, and introduce the latest theories concerning 
the mechanism of MIC emphatically, such as biocatalytic cathodic sulfate reduction (BCSR) and electrical 
microbial influenced corrosion (EMIC). The introduction of the novel perspective to study MIC from bioen- 
ergetics and bioelectrochemistry is also provided in this review. Based on bioenergetics and bioelectro- 
chemistry, the BCSR theory can cogently explain how and why MIC happens, which has been a long- 
term unsolved research problem. 

KEY WORDS materials failure and protection, microbiologically influenced corrosion (MIC), sulfate-re- 
ducing bacteria (SRB), biofilm, bio-energetics, extracellular electron transfer, 


金属 制品 的 出 现 极 大 地 改变 和 影响 了 人 们 的 生 生物 。 本 文 主要 分 析 SRB 对 金属 的 腐蚀 行为 只 。 
活 。 直 到 今天 , 各 类 金属 材料 仍 在 制造 业 、 建 筑 业 以 SRB 能 利用 分 子 氧 \ 低 级 脂肪 醇 、 低 级 脂肪 酸 
及 石油 化 工业 等 工业 中 扮演 着 重要 的 角色 M。 但 (如 乙酸 `、 乳酸 和 丙酮 酸 等 )、 高 级 脂肪 酸 、 脂 肪 烃 和 
是 , 金属 制品 产生 的 微生物 腐蚀 问题 也 极 大 地 困扰 单 芳 香 族 化 合 物 等 作为 碳 源 睛 9。 目前 人 们 对 SRB 
AR. 利用 硫酸 盐 腐 蚀 金属 的 机 理 已 经 有 比较 清楚 的 认 

腐蚀 是 金属 与 环境 之 间 的 物理 与 化 学 作用 久 。 识 。 图 1 给 出 了 SRB 细胞 膜 内 的 异化 硫酸 盐 过 程 
除了 物理 和 应 力 造成 的 腐蚀 外 , 金属 的 腐蚀 主要 源 (也 叫 “ 硫 酸 呼 吸 ”)。SRB 能 代谢 硫酸 盐 , 主要 依赖 
于 化 学 作用 和 电化 学 作用 , 特别 是 电化 学 作用 久 。 三 种 还 原 酶 的 作用 , 即 三 磷酸 腺 苷 硫酸 化 酶 (Ade- 
金属 的 微生物 腐蚀 (Microbiologically influenced cor- nosine triphosphate sulfurylase, ATPS)、 腺 苷 硫酸 盐 还 
rosion, MIC), 是 指 微生物 的 自身 生命 活动 及 其 代谢 原 酶 (Adenosine phosphosulphate reductase, APR) 和 
产物 直接 或 间接 地 加 速 金属 材料 腐蚀 过 程 "。 由 于 硫酸 盐 还 原 酶 (Sulphite reductase, SR). f Ne 
涉及 到 生物 体 的 参与 , 它 的 作用 机 理 及 影响 更 为 复 盐 的 还 原 不 仅 消 耗 ATP, 还 需要 电子 供 体 向 其 提供 
杂 。MIC 给 社会 造成 了 巨大 的 经 济 损 失 , 并 给 人 们 ETP, EIEEE, SRB 首先 利用 碳 源 作 为 电 
的 生产 生活 带 来 严重 的 危害 。 为 了 防止 MIC 的 发 子供 体 。 如 果 周 围 环境 中 没有 充足 的 碳 源 , SRB 仍 
生 , 必须 清楚 地 认识 其 机 理 。 早 期 人 们 多 采用 电化 能 利用 其 它 电 子供 体 来 获得 维持 其 生命 活动 的 能 
学 方法 研究 MIC, 得 到 的 结论 并 不 能 客观 完整 地 反 
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映 微生物 腐蚀 金属 的 真实 过 程 。 直 到 20 世纪 末期 ， ET son OF BH 
随 着 表面 分 析 技术 的 发 展 人 们 对 MIC 的 相 界面 过 Pars Weer 
程 有 了 更 深 的 了 解 , 并 逐渐 意识 到 生物 膜 在 MIC 过 An ee 

程 中 扮演 的 重要 作用 。 目 前 , 许多 学 者 从 生物 能 量 T 
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学 和 生物 电子 传递 方面 着 手 , 发 现 微生物 能 利用 电 
子 、 通 过 氧化 还 原 中 间 体 传递 电子 或 者 通过 导电 纳 
米线 (Pii) 吸 收 电 子 进行 代谢 活动 , 从 而 腐蚀 金属 , 维 
持 自 己 的 生命 活动 。 本 文 从 生物 能 量 学 和 生物 电化 
学 角度 , 总 结 和 分 析 微 生物 腐蚀 金属 机 理 研 究 的 最 


新 进展 ` 图 1 异 化 硫酸 盐 的 还 原作 用 (硫酸 呼吸 为 6 
Fig.1 Dissimilatory sulfate reduction pathway (Sulfate res- 


1 微生物 腐蚀 的 生物 能 量 学 piration)™ 
载体 蛋白 (Carrier protein, CP); 三 磷酸 腺 苷 硫酸 化 

D HR ih E Jal (Sulfate-reducing bacteria, ipo 酶 (Adenosine triphosphate sulfurylase, ATPS); £2 f/f 
作为 一 种 代表 性 大 氧 Bi, 研究 其 造成 的 金属 酸 水 解 酶 (Pyrophosphoric acid hydrolase, PAH); 亚 
有 典型 型 性 , 可 可 以 得 到 许多 具有 普 适 性 的 观点 和 结 硫酸 盐 还 原 酶 (Sulphite reductase, SR); PEE MIRER 
论 。 这 些 观点 和 结论 Ww, 也 适用 于 其 它 厌 氧 性 细菌 微 还 原 酶 (Adenosine phosphosulphate reductase, APR) 
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量 , 这 种 能 量 称 为 维持 能 量 (Maintenance energy). 
以 附着 在 金属 上 的 SRB 生物 膜 为 例 。 由 于 受到 扩 
散 和 顶层 生物 膜 对 碳 源 消耗 的 限制 , 碳 源 很 难 到 达 
贴近 金属 表面 的 SRB 生物 膜 , 使 细菌 的 生长 和 繁殖 
受到 有 机 碳 源 扩散 的 限制 。 在 这 种 缺少 碳 源 营养 的 
条 件 下 , SRB 就 不 能 合成 其 生长 所 必需 的 有 机 物质 ， 
即 微生物 处 于 后 长 停滞 阶段 。 但 是 此 时 SRB 的 能 
量 代 谢 过 程 仍然 在 继续 , SRB 从 金属 获得 电子 来 维 
持 其 生命 所 必需 的 能 量 。 正 是 这 一 获得 电子 的 过 
程 , 导致 金属 腐蚀 的 发 生 。 

顾 停 月 和 徐 大 可 ”YY 从 生物 能 量 学 角度 , 提出 
了 生物 阴极 催化 硫酸 盐 还 原 机 理 (Biocatalytic ca- 
thodic sulfate reduction mechanism, BCSR)。 该 机 理 
WA, 当 周 围 环 境 中 有 充足 的 碳 源 ( 如 乳酸 ) 时 , SRB 
优先 利用 有 机 物质 作为 电子 供 体 , 阳极 发 生 如 下 的 
反应 (1), 其 中 E" 是 指 在 25'C, pH 为 7, 离子 浓度 为 
1M 和 气体 分 压 为 10: Pa 条 件 下 , 相对 于 标准 氧 电极 
(Standard hydrogen electrode, SHE) 的 电势 中 。 同 时 
SRB 的 生物 膜 分 泌 出 细胞 外 多 聚 物 (Extracellular 
polymeric substances, EPS) ^? 其 主要 成 分 是 和 蛋 
质 .DNA、 脂 质 和 多 糖 等 党。 由 于 受到 扩散 和 顶层 
生物 膜 对 碳 源 消耗 的 限制 , 碳 源 很 难 到 达 贴 近 金 
属 表面 的 SRB 生物 膜 , 造成 MIC 受到 扩散 限制 , 易 
被 腐蚀 的 金属 (例如 Fe) 成 为 唯一 电子 供 体 , 于 是 发 
生 反 应 C)。 由 反应 () 和 反应 (3) 得 到 反应 (4), 由 反 
应 (2) 和 反应 (3) 得 到 反应 (5)。 由 公式 AG” =-n FE" 
(7 为 反应 转移 电子 数 ; 为 法 拉 第 常数 , 约 等 于 
96485 C - mol) £5 $8] c IN (4) RI xc INL (5) B] AG” 分 别 
73-164 和 -178 kJ.mol 硫酸 盐 。 由 此 可 以 看 出 , 反 
应 (5) 在 热力 学 上 更 占 优势 。 硫 酸根 在 细胞 膜 内 的 
活化 和 APS 的 还 原 反 应 一 共 需 要 消耗 2 个 分 子 ATP 
( 约 等 于 消耗 100 kJ 能 量 ), 所 以 金属 Fe 完全 可 以 充 
当 SRB 的 电子 供 体 , 并 且 由 MIC 而 产生 的 能 量 足 够 
维持 SRB AE MRENE 1^ 91, 


氧化 反应 
CHCHOHCOO-+HO 一 CHCOO-+ 
CO,+4H'+4e — E"--430mV (D 
4Fe—4Fe" 48e — E'--447mV Q) 
阴极 


SO;,--9H'-8e — HS -4H,0 E” =-217 mV (3) 
2CH,CHOHCOO + S0, + H' > 2CH,COO + 

2C0,+ HS +4H,0 (4) 

4Fe+SO, +9H'—HS -4H,0«4Fe" (5) 

根据 BCSR 理论 , 可 对 MIC 中 的 许多 问题 有 全 

新 的 认识 。 例 如 , 对 于 好 氧 细 菌 , 人 们 一 般 认 为 生物 
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膜 抑制 了 氧气 的 扩散 , 从 而 阻碍 了 其 与 金属 表面 的 
接触 , 进而 起 到 保护 金属 的 作用 中 。 但 是 对 于 大 氧 
细菌 , 顾 停 月 和 徐 大 可 ”的 BCSR 理论 却 提出 了 
相反 的 观点 。 他 们 认为 , 金属 表面 附着 的 底层 生物 
膜 很 难 从 溶液 中 获取 碳 源 , 因此 这 些 附着 的 生物 膜 
必须 通过 腐蚀 金属 来 获得 生命 体能 量 和 代谢 所 需 的 
电子 , 从 而 加 剧 了 金属 的 腐蚀 。 他 们 的 实验 数据 表 
8H, 当 SRB 生物 膜 处 于 “ 饥 煞 ?状态 (在 没有 碳 源 和 很 
少量 碳 源 的 时 候 ) 导 致 了 比 碳 源 充足 时 更 严重 的 微 
生物 腐蚀 , 说 明 SRB 生物 膜 通过 腐蚀 金属 来 获得 维 
持 其 生命 活动 的 能 量 。 这 一 现象 从 生物 能 量 学 上 间 
接 文 持 了 BCSR it, 而 其 他 学 者 也 得 出 了 类 似 的 
结论 , 证 明生 物 能 量 学 是 研究 微生物 腐蚀 机 理 的 一 
个 新 的 切入 点 ”。 

虽然 从 理论 上 讲 , 微生物 可 以 从 反应 (5) 中 获取 
更 多 的 能 量 , 但 是 在 利用 这 些 能 量 的 过 程 中 生物 膜 
的 导电 性 、 表 面 形 貌 及 其 对 金属 的 吸附 能 力 等 都 会 
产生 重要 影响 。 为 了 更 清楚 地 了 解 MIC, 必须 考虑 
生物 电化 学 ( 即 细胞 外 电子 异 相传 递 动力 学 )、 生 物 


膜 的 导电 性 等 问题 。 
2 SRB 造成 金属 腐蚀 的 生物 电化 学 原理 


阴极 去 极 化 理论 (Cathodic depolarization theo- 
ry, CDT) 认 为 , SRB 消耗 阴极 氧气 , 使 阴极 去 极 化 ， 
导致 腐蚀 电位 正 移 , EGER Y SERE RUD. JR 
月 与 徐 大 可 多 指出 , CDT 理论 只 是 BCSR 理论 的 一 
种 特殊 情况 , 只 适用 于 那些 能 分 泌 氧 化 酶 的 SRB， 
而 许多 不 能 分 泌 氧 化 酶 的 SRB 依然 能 腐蚀 金属 。 
CDT 理论 无 法 解释 很 多 现实 中 的 MIC 现 象 , 引起 
了 人 们 对 CDT 理 论 的 质疑 , 并 提出 如 下 观点 : (i) He 
并 不 是 MIC 中 胞 外 电子 传递 的 唯一 中 介 载 体 ; Gi) 
只 要 有 合适 的 电子 传递 中 介 体 , MIC 就 可 以 发 生 ; 
(ii) 在 没有 合适 的 电子 传递 中 介 体 时 , SRB 可 以 直 
接 利用 电子 。 

Aulenta 和 和 Usher 等 通过 对 微生物 燃料 电池 
(Microbial fuel cell, MFC) 中 细胞 内 电子 的 导出 机 
制 的 研究 发 现 , 直接 电子 传递 是 微生物 电子 传导 
的 重要 途径 。Torres 等 外 指出 , MFC 中 细胞 外 电子 
传递 (Extracellular electron transfer, EET) 的 主要 途 
BA: 人 直接 电子 传递 ; 和 基于 可 溶性 介 体 的 电子 
穿梭 ; 6i 细 菌 纳米 导线 。 其 中 四 和 (ii 属于 直接 
电子 转移 (Direct electron transfer, DET), (i) 属 于 中 
介 电 子 转移 (Mediated electron transfer, MET). 48 
X up RI Bi £e H 0859 2p VOR EET 的 概念 引入 到 微 
生物 腐蚀 研究 中 , 认为 微生物 腐蚀 的 电化 学 机 理 
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和 电子 转移 方式 与 MFC 中 的 生物 阴极 (Biocath- 
ode) 是 相同 的 。 他 们 提出 的 微生物 腐蚀 的 电子 转移 
方式 , 如 图 2 所 示 。 

硫酸 盐 还 原 酶 (Enzymes for sulfate reduction, 
SR); 直接 电子 转移 (Direct electron transfer, DET); 中 
介 电 子 转移 (Mediated electron transfer, MET); 中 介 
体 的 还 原 态 (Reduction state of mediation, Medea); 中 
介 体 的 氧化 态 (Oxidation state of mediation, Mede») 
直接 电子 传递 机 制 , 主要 通过 希 瓦 氏 菌 (Shewanella 
oneidenis MR-1D) 和 硫 还 原 地 杆菌 (Geobacter metalli- 
reducens GS-15) 两 种 导电 菌 进 行人 外 。 大 体 上 , 细胞 
存在 于 电子 传递 相关 的 局 部 位 点 。 如 已 经 证 明 的 ， 
细胞 色素 c 和 铁 硫 蛋白 存在 于 细胞 外 膜 上 , 并 作为 
直接 电子 通道 运输 电子 使 电子 的 传递 变 得 更 加 迅 
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Geobacter sulfurreducens 和 Wolinella succinogenes 
中 半 胱 氨 酸 可 以 传递 电子 。 同 时 , 在 纯 培 养 的 G. 
sulfurreducens 中 加 入 半 胱 氨 酸 可 加 速 胞 外 电子 传递 
速率 8-11 fi". 

Reguera 等 四 在 2005 年 首次 提出 纳米 导线 (pili) 
的 概念 , 通过 导电 原子 力 显微镜 发 现 硫 地 杆菌 的 “ 茵 
毛 和 蛋白 ”(geopili)。 这 种 具有 导电 性 的 细 丝 把 电子 传 
递 给 金属 氧化 物 , 将 与 内 膜 、 周 质 或 者 外 膜 相 关 的 蛋 
白 电 子 导出 到 胞 外 空间 , 通过 这 种 渠道 多 血红 素 细 
胞 色素 能 够 将 电子 传递 到 菌 毛 上 。 但 是 , 电子 流入 / 
流出 的 相关 机 制 还 不 是 很 清楚 。Gorby SEU JI, 细 
胞 外 膜 色素 (如 十 亚 铁 血红 素 细胞 色素 (MtrC) 和 细 
胞 外 膜 蛋 白质 色素 A(OmcA)) 被 敲 除 后 p 进 就 失去 
导电 能 力 。 因 此 可 认为 ,p 让 是 由 菌 毛 和 蛋白 和 细胞 色 


JE“, Mowat 和 Chapman? 2$ 4E H1 Shewanella 菌 具 
有 42 种 细胞 色素 c 的 编码 基因 , 其 中 的 14 种 包括 4 
个 甚至 更 多 的 亚 铁血 红 素 基因 , 说 明细 胞 色素 在 希 
瓦 氏 菌 的 胞 外 电子 传递 过 程 中 发 挥 重要 作用 。 外 令 
还 原 地 杆菌 装配 和 修饰 的 基因 组 显示 , 它 可 能 有 超 
过 100 种 细胞 色素 cm。 尽 管 细胞 色素 c 的 有 具体 功能 
还 不 太 清 晰 , 但 己 有 证 据 表 明 , 多 亚 铁血 红 素 在 电子 
传递 过 程 中 起 着 至 关 重 要 的 作用 中。 


素 c 的 结构 部 分 组 装 而 成 。 Pl 的 潜在 功能 有 : (i) 作 为 
高 级 细胞 传递 信号 系统 的 一 部 分 ; (让 促进 胞 间或 中 间 
的 电子 转移 ; (ii 与 细胞 的 生物 能 量 学 有 关 人 4。 上 
述 三 种 EET 传递 方式 并 不 是 单一 存在 的 , 它们 有 很 
好 的 互补 与 协调 作用 。 至 于 哪 种 传递 方式 发 挥 主导 
作用 , 要 视 具 体 微生物 环境 来 定 。 

人 们 对 胞 外 电子 如 何 导入 细胞 的 机 制 知之 甚 
少 , 但 是 可 从 微生物 导出 电子 的 途径 中 得 到 启示 , 据 


a 


可 溶性 化 合 物 的 电子 穿梭 , 是 一 种 间接 传递 方 
式 。Lojou 等 外 指出 ,采用 可 溶性 的 氧化 还 原 电子 罕 
梭 体 能 明显 地 降低 其 活化 能 , 提高 电子 转移 速率 。 
典型 的 氧化 还 原 反 应 穿梭 体 要 求 水 溶性 好 , 分 子 量 
小 , 有 较 强 的 氧化 还 原 电 活性 。 这 些 中 介 体 可 直接 
作用 于 金属 离子 形成 歼 合 物 , 并 将 它们 传递 给 细胞 
膜 上 的 酶 或 本 身 充当 电子 载体 四。 可 溶性 的 氧化 
还 原 化 合 物 包 含 内 源 性 和 外 源 性 两 种 形式 , 其 中 只 
鉴别 出 一 小 部 分 内 源 的 可 溶性 氧化 还 原 穿梭 体 , E 
要 有 吟 嗪 、 黄 素 、 醒 类 物质 、 细 胞 色素 、 溶 解 酶 黑色 
AMR ETA. Kaden 等 四 发 现 , 在 共 培 养 的 
Biofilm 
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2 SRB 腐蚀 金属 的 三 种 电子 转移 方式 中 
Fig.2 Three kinds of electron transfer ways in SRB corro- 
iss] 


sion of metals 


推断 电子 导入 细胞 的 主要 方式 亦 是 通过 上 述 三 种 方 
3X. Aulenta 5" 2007 年 研究 了 利用 甲 基 紫 晶 作 
为 可 溶性 中 介 体 , 将 电子 从 阴极 上 传递 给 微生物 。 
Xu 等 中 在 研究 MIC 的 过 程 中 发 现 , DA CR c 
二 核 苷 酸 (EAD) 和 核 黄 素 (Riboflavim) 等 电子 传 载体 ， 
可 极 大 地 增加 了 MIC 导致 的 点 蚀 深 度 , 说 明 这 些 电 
子 传 载体 大 大 促进 了 金属 的 腐蚀 。Zhou 等 中 指出 ， 
诸如 FAD 这 样 的 电子 传 载体 , 可 使 那些 无 法 和 金属 
直接 接触 的 微生物 利用 到 电子 。 并 且 指 出 , 微生物 通 
过 与 Pili 共 享 从 MIC 过 程 中 得 到 电子 , 大 大 促进 金属 
的 腐蚀 。 据 此 作者 提出 以 下 观点 : EET 过 程 是 微生物 
群落 之 间 共 生 的 过 程 , 氧化 还 原 电子 中 介 体 和 Ppili 等 
EET 传 递 机 制 使 微生物 群落 中 那些 不 具备 腐蚀 金属 
能 力 的 细菌 从 那些 具备 腐蚀 能 力 的 微生物 中 获取 电 
子 并 得 到 能 量 , 从 而 使 整个 微生物 群落 形成 一 个 能 量 
与 信息 共享 的 协同 整体 , 使 微生物 能 更 好 地 适应 恶劣 
的 生存 环境 **”。 这些 工 作对 研究 MIC 的 EET 机 
里 , 具有 开创 性 作用 。 当 然 不 只 EET 影 响 腐蚀 电流 
的 大 小 , 生物 膜 的 导电 性 在 对 金属 的 腐蚀 进程 中 也 起 
到 很 重要 的 作用 。Duanse5 研 究 了 生物 膜 和 电极 之 
间 的 导电 性 , 发 现 生 物 膜 具 有 良好 的 导电 性 。 这 说 
HH, BCSR 理论 在 动力 学 上 是 完全 可 行 的 。 但 是 
物 膜 的 形成 .繁殖 与 脱落 又 是 一 个 动态 的 过 程 , 这 
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疑 使 人 们 对 MIC HH FE EARS SE D EE AR 
PRI HY EUR: MIC 分 为 两 类 。 第 一 类 MIC 是 
指 , 由 近 金 属 表面 的 底层 生物 膜 因 缺少 碳 源 直接 将 
金属 (如 Fe") 作 为 电子 供 体 , 获取 能 量 。 第 二 类 MIC 
是 指 , 微生物 直接 分 泌 一 些 具 有 腐蚀 性 的 物质 , 比 
如 酸性 物质 。 在 生物 膜 下 , 这 些 酸 受到 扩散 的 限制 
而 造成 局 部 HH' 浓 度 很 高 , 金属 使 严重 腐蚀 。Dennis 
A i 8-3 Jy, MIC 可 以 分 为 两 种 , 即 化 学 微生物 腐 
蚀 (Chemical microbially influenced corrosion, CMIC) 
和 电化 学 微生物 腐蚀 (Electrochemical microbially in- 
fluenced corrosion, EMIC)。CMIC 是 指 SRB 从 周围 环 
境 中 的 有 机 物 获得 电子 , 还 原 硫酸 盐 生 成 H,S, RÆ 
BCSR 理论 中 定义 的 第 二 类 微生物 腐蚀 , 即 细菌 产生 
HJ RE PE YR Dh. HS 是 一 种 强 腐蚀 性 物质 , 与 
金属 生成 腐蚀 产物 FeS。 而 FeS 与 其 它 铁 的 矿 化 物 
一 起 沉积 在 金属 表面 形成 一 层 腐蚀 产物 层 , 该 腐蚀 
产物 层 和 SRB 及 其 代谢 产物 形成 的 生物 膜 一 起 改变 
金属 的 表面 性 质 , 从 而 影响 金属 的 腐蚀 进程 的 ”。 
EMIC 更 强调 生物 电化 学 过 程 对 金属 腐蚀 的 影 
响 。EMIC 认为 , SRB 直接 从 Fe 直接 获取 电子 造 


成 微生物 腐蚀 , 这 与 BCSR 理论 中 定义 的 第 一 类 微 
生物 腐蚀 , 即 细菌 产生 的 传 电 腐蚀 是 一 致 的 中 号。 

3 给 出 了 Dennis 提 出 的 EMIC 机 理 的 微观 
解 及 其 涉及 的 相关 电化 学 反应 的 电位 分 布 状况 。 从 
3A 可 以 看 出 , 阳极 Fe" 腐 蚀 产生 的 电子 是 经 细胞 
外 膜 (Outer membrane, OM)、 细 胞 周 Ji (Periplasm, 
PP) 和 细胞 质 膜 (Cytoplasm membrane, CM) 上 的 蛋白 
质 传递 到 SRB 细胞 内 部 。 同 时 , SO? 被 CM 上 的 摄 
取 硫 酸 盐 特异 重 白 (Protein for sulfate uptake, SU) 所 
Hak, 经 过 硫酸 盐 活 化 酶 (Enzyme for sulfate activa- 
tion, SA) 的 活化 并 与 其 上 的 电子 传递 链 偶 联 , 再 与 
硫酸 盐 还 原 反 应 相关 酶 的 作用 下 还 原 硫 酸 盐 排出 
S-。 同 时 , 离子 桥 (Ion bridges, IB) 可 帮助 Fe* 穿 过 腐 
蚀 产物 层 , 然后 与 HCOy 和 HS 作用 。 图 3B 中 给 出 
的 反应 电位 , 都 是 在 pH=7 和 标准 状况 下 以 SHE 73 
参 比 得 到 的 。 


3 微生物 腐蚀 形成 的 表面 膜 层 对 腐蚀 动力 学 
影响 


许多 文献 曾 报道 了 金属 受到 微生物 腐蚀 后 其 表 
B 


FeCO; + H+ 
+ 2e ...Fe 
+HCO;- 


2H*42e- ,， A, 
Hg, a=1) ^ : "^ 


2H*2e ,， 
H2(g, a71075) 


SO4 + FeCO; + 
9H* + 8e , Fes 
+ HCO; + 4H;O 
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Fig.3 Electron transfer chain and standarded electrode potential distribution of related electroxhemical re- 


actions for SRB corrosion of metals! 


细胞 外 膜 (Outer membrane, OM); 细胞 周 质 (Periplasm, PP); 细胞 质 膜 (Cytoplasm membrane, 
CM); 摄取 硫酸 盐 特 异 蛋白 (Protein for sulfate uptake, SU); 硫酸 盐 活化 酶 (Enzyme for sulfate ac- 
tivation, SA); 离子 桥 (Ion bridges, IB); 细胞 质 (Cytoplasm, CP) 
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面膜 层 的 组 成 。Yuanm 等 研究 了 304 不 锈 钢 在 灭 苦 
和 含有 Pseudomonas 两 种 不 同 介质 环境 下 的 腐蚀 行 
为 , 发 现金 属 在 受到 微生物 腐蚀 后 , 其 表面 膜 层 由 一 
层 多 孔 的 内 钝 化 膜 和 具有 良好 导电 性 的 外 生物 膜 构 
成 。 并 且 金 属 浸泡 时 间 越 长 , 生物 膜 对 内 钝 化 膜 的 
影响 越 大 。Castaneda 5 Benetton Wt 7% f SRB 腐蚀 
不 锈 钢 后 所 形成 膜 层 的 表面 形态 和 电化 学 特征 , 发 
现金 属 受到 SRB 腐蚀 后 表面 膜 层 由 腐蚀 产物 膜 和 
含有 大 量 EPS 的 生物 膜 构成 。Bairi 等 中 研究 了 
Pseudomonas 和 Bacillus 对 D9 不 锈 钢 的 腐蚀 行为 ， 
也 得 出 生物 膜 下 还 有 一 层 钝 化 膜 的 结论 。Venzlaff 
等 外 分 析 金 属 在 SRB 影响 下 的 电化 学 交流 阻抗 谱 
时 , 将 金属 外 的 膜 层 看 成 一 个 整体 。Dong 等 中 用 原 
子 力 显 微 镜 (Atomic force microscopy, AFM) 和 扫描 
电子 显微镜 (Scanning electron microscope, SEM) Wi 
察 了 金属 被 SRB 腐蚀 后 的 表面 形 貌 , AC HL Se J 
盖 着 一 层 多 相 不 均匀 膜 层 。 该 膜 层 由 较 松 散 的 外 膜 
和 紧密 的 内 膜 组 成 , 并 且 给 出 了 如 图 4 所 示 的 生物 
膜 结构 简 图 。 生 物 膜 中 内 向 导电 的 铁 的 硫化 物 , 使 
微 孔 具有 良好 的 导电 性 , 从 而 使 生物 膜 表 现 出 良好 
的 电容 特性 。 同 时 , 生物 膜 的 厚度 也 影响 电容 的 大 
小 , 使 生物 膜 的 导电 性 随 着 SRB 的 生长 代谢 而 不 断 
变化 。 

当 金 属 处 于 微生物 环境 中 时 , 金属 表面 因 微 生 
物 的 附着 而 生成 一 层 生物 膜 。 从 生态 学 的 角度 , 微 生 
物 通 过 生物 膜 腐 刨 金属 , 是 为 了 更 好 地 适应 环境 四。 
许多 学 者 分 析 了 生物 膜 的 化 学 成 分 。 刘 梢 等 "分析 
了 浸泡 在 天 然 海 水 中 14d 后 的 不 锈 钢 表面 的 生物 膜 
成 分 , 发 现 C、O、S、Si、Mn 等 元 素 含量 明显 增加 , K 
明生 物 膜 主要 由 微生物 胞 内 物质 及 其 有 机 代谢 产物 
构成 。 段 治 等 中 用 傅 里 时 变换 红外 光谱 分 析 仪 (Fou- 
rier Transform Infrared Spectrometer, FTIR Spectrom- 
eter) HT f Q235 钢 在 假 单 胞 细菌 和 铁 细菌 混合 作 
用 下 的 表面 生物 膜 成 分 , 发 现 主 要 的 吸收 峰 都 是 由 
聚 酯 糖 类 、 脂 蛋白 类 、 细 菌 表面 蛋白 及 其 它 细胞 外 聚 
合 物 官能 团 等 引起 。 他 们 还 根据 能 谱 分 析 在 混合 体 
系 中 浸泡 21 d 后 Q235 钢 的 表面 腐蚀 产物 , 能 谱 图 上 
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Fig.4 Schematic of porous SRB- biofilm embedded with 


conductive pyrrhotite” 


只 显示 出 明显 的 Fe 峰 , 表明 此 时 的 腐蚀 产物 主要 是 
铁 的 化 合 物 。Moradi 等 中 分 析 了 Pseudoalteromonas 
sp. 腐 蚀 双 相 不 锈 钢 后 表面 生物 膜 的 化 学 成 分 , 发 现 
K、Cl 和 Na 大 量 富 集 在 生物 膜 上 , 因为 K、Cl 和 Na 是 
构成 生物 膜 中 酶 的 活性 元 素 。 

生物 膜 的 结构 和 形态 是 由 周围 环境 因素 和 微 生 
DOA REE EA), Flemming UA, 生物 膜 是 
异 相 不 均匀 的 , 溶液 通过 生物 膜 的 多 孔 结 构 进 入 生 
物 膜 底部 与 金属 直接 接触 。Dong 等 中 研究 了 多 电极 
在 SRB 下 的 腐蚀 行为 , 发 现金 属 电极 表面 的 电流 分 布 
是 不 均匀 的 , 这 进一步 验证 了 Flemming fy Wh. 
Xu 等 中 研究 了 Q235 钢 在 涂 层 保护 下 的 微生物 腐蚀 
行为 , 结果 也 表明 生物 膜 是 异 相 不 均匀 的 , 且 内 层 
的 腐蚀 产物 层 有 很 多 和 裂纹。 生物 膜 的 这 种 异 相 不 
均匀 性 导致 金属 表面 存在 浓度 梯度 , 且 其 浓度 梯度 
随 着 生物 膜 的 形成 .发 展 、 成 熟 、 死 亡 和 脱落 而 变 
化 。 许 多 学 者 研究 都 发 现 , 位 于 生物 膜 下 的 金属 与 
位 于 无 菌 环境 中 的 金属 相 比 , 更 易 形 成 点 蚀 和 缝隙 
Ji opo, ESAE, 生物 膜 的 多 相 异 性 使 金属 表 
面 所 处 的 环境 各 不 相同 , 造成 金属 阳极 曲线 的 不 一 
致 , 从 而 发 生 “ 自 催化 效应 ”发 生 小 孔 腐 蚀 ?”。 但 
Fe Little SU? 10 3A A, 生物 膜 具 有 催化 效应 , 能 增 大 
阴极 电流 密度 , 从 而 促进 金属 表面 自 钝 化 。Lai 与 
Bergel" ?HJ Jy, 生物 膜 中 的 酶 能 催化 葡萄 糖 转化 为 
和 葡萄糖 酸 和 了 H0,。Washizu 等 吧 的 研究 结果 表明 ， 
HO0; 能 增 大 阴极 电流 密度 , 提高 金属 的 自 钝 化 能 
力 。 这 些 结果 与 上 文 提 到 的 生物 膜 会 加 速 金 属 点 蚀 
的 观点 相 矛 盾 。 前 一 种 理论 基于 生物 膜 物理 结构 及 
其 对 扩散 影响 方面 进行 考虑 的 , 而 后 一 种 理论 考虑 
了 生物 膜 对 阴极 的 催化 性 能 。 这 也 进一步 反映 了 生 
物 膜 对 MIC 的 影响 的 复杂 性 。 

4 结束 语 

从 生物 能 量 学 与 生物 电化 学 角度 分 析 , MIC 本 
质 上 是 细菌 适应 恶劣 的 生存 环境 的 一 种 生存 策略 。 
因此 , 应 该 研究 怎样 改变 微生物 获取 能 量 和 电子 转移 
的 途径 来 缓解 MIC 的 发 生 。 同 时 认识 到 , 在 MIC 过 
程 中 微生物 电子 传递 扮演 着 关键 的 角色 。 微 生物 的 
电子 转移 方式 主要 有 : (1) 直 接 电 子 转移 ; (2) 通 过 介 体 
转移 ; (3) 通 过 pili 转移。 但 是 , 无 论 哪 种 电子 转移 方 
式 都 有 多 种 酶 和 蛋白 参与 。 因 此 可 用 基因 工程 方法 
抑制 某 些 特定 基因 的 蛋白 和 酶 的 表达 , 探究 金属 的 
MIC 中 可 能 的 电子 传递 载体 , 并 根据 研究 结果 推断 
金属 腐蚀 中 的 电子 传导 机 制 。 通 过 这 种 机 制 , 可 寻 
找 抑制 微生物 腐蚀 的 新 训 点 和 新 方法 , 指导 抗菌 剂 
的 研发 输油管 道 的 材料 选择 以 及 抗菌 材料 的 发 展 。 
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